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3.1	 ポリマーアロイの組成分析	 	 
	 ブロック共重合体やポリマーブレンドのような高分子多成分系は 1978 年以降，ポリマーアロイ
と呼ばれるようになった。この年に「Properties	 and	 Structure	 of	 Polymer	 Alloy」という総説


















	 例えば PSt-block-PIs ブロック共重合体を例にして，組成分布の決定法を解説する。GPC 溶出曲
線の溶出位置 Viにおける RI の応答量 Hi
RI
Blockと UV の応答量 Hi
UV
Blockは	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PIs	 	 (3-1)	 

















PIsは装置定数であり，PSt と PIs のそれぞれのホモポリマーを




















Block	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 
	 	 	 wi
PIs	 =	 (3-3)	 













PIsを溶出位置 Viに対してプロットすると PIs の組成分布が得られ，第１章	 構
造解析の[１]平均分子量と分子量分布の[1.6]	 GPC-光散乱法による分子量分布，の項で述べた手
法により Viを Mi（絶対分子量）に変換して，Miを横軸に wi
PIsを縦軸にプロットすれば真の組成分
布が得られる。Σi	 wi
PIsは試料の平均 PIs 組成であり，PIs ブロック鎖の分子量分率に等しく，NMR
測定や元素分析から求められる組成とも一致する。	 
	 4.7 本腕の PSt 星型高分子が 6.2 本の星型高分子に成長し，その成長末端から PIs が成長して得
られた(PSt)6.2-star-PIs	 星型ブロック共重合体の GPC 溶出曲線と PIs 組成分布を図 3-1 に示す。







	 それに比べて，PIs の成長末端から PSt マクロモノマーを成長させて PIs-star-(PSt)11星型ブロ






あたかも Tapered	 Polymers の合成挙動に対応している。おそらく PIs 成長末端が PSt マクロモノ
マーを開始する開始反応速度が遅く，それに比べていったん開始された PIs-star-(PSt)1 から


















	 	 	 (PSt)6.2-star-PIs	 →	 均一な wi
PIs	 →	 PIs の開始反応が均一	 
	 	 	 PIs-star-(PSt)11	 →	 傾斜のある wi
PIs	 →	 PSt マクロモノマーの開始反応が不均一	 
	 
3.3	 3 成分系ポリマーアロイの組成分布	 
	 高分子ブレンドの場合も，ブロック共重合体を例にして述べた解析式をそのまま使用できる。
但し，2 成分系の高分子ブレンドの場合，(3-3)式をそのまま使用できるが，3 成分系高分子ブレ
ンドになると RI と UV の 2 つの検出器以外にもう一つの検出器が必要になる。ところが，UV 検出
器は波長（λnm）を変えることができるので，分析対象のそれぞれの高分子側鎖官能基に特徴的
な波長において GPC 測定を行うことによりこの問題を解決できる。UV 検出器を 2 つ設置すれば 1
回の GPC 測定から全ての解析情報が得られるが，UV 検出器が 1 つの場合は波長を変えての 2 回の
GPC 測定から解析情報を得ればよい。	 
	 例えば A高分子と B高分子と C高分子からなる 3成分系高分子ブレンドの場合，(3-1)式と(3-2)
式に対応する式は下記の様に 3つになる。	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本解析法の最も大きな利点である。もちろん LS と RI との組み合わせにより Viを絶対分子量 Miに
変換すれば，より正確な組成分布に変換できる。	 
	 ABC 型 3 成分ブロック共重合体の組成分析も上記と同様に解析できる。更に，4成分高分子ブレ
ンドや ABCD 型 4 成分ブロック共重合体の組成分析には，4 つ目の高分子側鎖官能基に特徴的な波
長（λ3nm）において GPC 測定を追加測定すればよい。この様に原理的には n個の異なる波長での






















3.4	 高分子鎖に組み込まれた低分子の定量分析	 	 







である。この様に，モル吸光度の差が非常に大きな場合，高分子鎖末端に Az 基が 1 個導入されて
いるというカップリング率（fC）の様な微量分析も可能になる。	 
	 全ての PHIC 鎖末端に Az が必ず一個導入されていれば fC値は 1.0 であり，1 個導入されている
PHIC 鎖が半分で，導入されていない PHIC 鎖が半分の場合，fC値は 0.5 である。そのため，fC値は
単位体積中の Az の数（CAz/MAz，ここで MAzは Az の分子量）を単位体積中の PHIC 鎖の数（CPHIC/MPHIC，
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 [Hi
UV
PHIC-Az	 /	 kUV
Az	 ]	 /	 MAz	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 
	 	 	 fi
C	 =	 (3-8)	 
	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 [Hi
RI
PHIC-Az	 /	 kRI
PHIC	 ]	 /	 Mi
PHIC	 
	 





カップリング率の分子量依存性を求める事ができる。PHIC に Az を導入した際の GPC 溶出曲線と
fi
Cを図 3-3 に示している。fi
Cは 20%の一定値を示しており，Az の導入反応は Az の分子量に依存
していない事が分かる。Σi	 fi
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図 3-1	 PSt マクロモノマーと 4.7 本腕の(PSt)4.7 星型高分子と 6.2 本腕の
(PSt)6.2星型高分子と(PSt)6.2-star-PIs 星型ブロック共重合体の GPC
溶出曲線と組成分布（Viに対する wi
PIs）：組成分布が狭い例。（K.	 Se	 et.	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図 3-3	 PHIC-Az の GPC 溶出曲線とカップリング率分布：高分子鎖末端 1 本に
導入された Az 基の Vi 依存性（Vi に対する fi
C）。（K.	 Se	 et.	 al.,	 
Macromolecules,	 36,	 5878-5881,	 2003 より転載）	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